
Sowohl die Einwirkung der Alkalien auf die Isoimide, ale die 
Isomensation durch die Wiirme sind so zu deuten, dam eich der  
Hydrocumalinring spaltet, und die entstehende offene Kette sich ent- 
weder weiter umsetzt, oder, um den Pyridin- bezw. Hydropyridin- 
Ring zu bilden, wieder schliesst I) : 

,COOCaHS 
CH\CN 

COOGH5 COOC2Hr C H  +coo 

c-co C. COOH ‘\ COOC2H5 COOCaH 
C O O C & ,  COOCaH5 -4 /C:C.OH / C  : C.OH 

, CH . C : NH CH.CN ,/ CH.COOGH~ 
C H L  :bO - - + C H ’  

C H  >NH bezw.CH, >N 
c.co ‘C .C.OH 
COOCZHS COOCnH 

1st rneine Deutung die richtige, so sind die in der vorliegenden 
Mittheilung er6rterten Umlagerungen aua den Desmotropieerscheinun- 
gen zu streichen. 

M e s s i n a ,  August 1901. Universitiitslaboratoriurn. 

647. Gc. Errera und F. Peroiaboeco: Wirkung der Halogene, 
eowie des Bromoyaness iges te rs  auf Nstr iumoyanese iger te r .  

(Eingegangen am 1. October 1901.) 

IR einer in diesen Berichten veriiffentlichten Mittheilung (88, 
2976 [1900]), haben wir schon gezeigt, dase unter den zahlreichen 
Verbindungen, die durch Einwirkung von Brom, J o d  oder Mono- 
bromcyanessigester in atherischer Liisung auf Natriumcyanessigeeter 
entstehen, der Dicyanbernsteinslureester, welcher sich, g e m h a  den 
Angaben von J o c e l y n  F i e l d  T h o r p e  und W. J. Young$) ,  bilden 
eollte, nicht zu finden ist. 

Neue, nach den von den Verfassern angegebenen Vorschriften 
auegefuhrte Versuche haben uns sammtlich zu demselben Resultat 

1) Man vergleiche dariiber die Um wandlungen der Orthocyanbenzo6eBure 
ond des Benzaldoximorthocarboneaureanhydrids in Phtalimid (Al lendorf f ,  
dime Berichte 24, 2346 [lS91]), dee Opianoximsaureanhydnds in Hemipin- 
imid ( L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 19, 2923 [1886]), der Cyanlauronsiiuro 
in Campherimid, und der beiden Cyandimethoxybenzo6siuren in Hemipinimid 
(H. und v a n  D., loco citato). 

7 Journ. chem. SOC. 77, 930 [19001. 
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gefiihrt und folglich zur Vermnthung veranlasst, dass die erwlhnten 
Forscher den in unserer vorlaufigen Mittheilung schon beschriebenen 
Tricysntrimethylentricarbonsaureester, dessen Zusammensetzung der 
dem Dicyanberneteins~ureeeter entsprechenden sehr ahnlich ist, und 
dessen Schmp. 119.5O dem von T h o r p e  und Y o u n g  angegebeneu 
(120O) sehr nahe liegt, mit dem Dicyanbernsteinsaureester ver- 
wechselt haben. 

Auffallend ist es, dass keines von den Reactionsproducten aus 
zwei Cyanessigestermolekelen entsteht, sonderu alle am der Bindnng 
dreier Estermolekule herriihren, sodass sich entweder Abkommlinge 
der Glutaconsiiure resp. Aconitsaure bilden , oder der dreigliedrige 
Ring der Trimethylenverbindungen entsteht. 

Der  Reactionsverlauf ist fast derselbe, ob man die Halogene 
oder den Monohromcyanessigester auf Natriumcyaoessigester einwirken 
la&; mit der zweiten Methode erhalt man meistens eine beesere 
Ausbeute, und aus diesem Gruude haben wir ihr den Vorzug gegehen. 
Die Operation Iasst sich wie bei der Darstellung des Acetylentetra- 
carbonsaureesters mit Alkohol als Loeungemittel nicht ausfiihren, da  
Natriumathylat die entstehenden, gegen alkalische Reagentien sehr 
empfindlichen Producte zersetzt. 

Nach vielen Vorverauchen habeu wir fur die Bearbeitung dee 
Reactionsgemisches fnlgende Trennuiigsrnethode gewiihlt. Durch v o r  
sichtigen Wasserzusatz bilden sich eine untere wassrige und eine 
obere atherische Schicht, wahrend zwischen beideu eine feste Substanz 
suspendirt bleibt, die sich in zwei Verbindungen trennen Iasst, von 
denen eiiie leicht in Benzol loslich, die andere in diesem LBsungs- 
mittel unlijslich ist. Die erste ist der schon mehrmals erwahnte 
TricyantrimethylentricarbonsLureester (Schmp. 1 1  9.5 0). 

CN CUOCzHb 
\/ 

C 

die zweite der Natriumdicyanaconitsaureester, 
NC.CNa c = = =  C.CN 

COO Ca COO Cz Ha COO Ca HS. 
Diese Natriumverbindung laset sich aus Alkohol ziemlich unzer- 

setzt umkrystallisiren; durch langeres Kochen mit Waeser wird sie 
aber theilweise verseift und unter Rohlensaureabspaltung in Natrium- 
dicyanglutaconsaureester umgewandelt. c- = _. C . C N  

NC.CNa-CH 

+ H a 0  
NC. CPu'a 

COO Ca H5 COO C2H5 COO Cg H5 
C . C N  + Cat360 + Con. - - 

COO C2H5 COO Cz Hs 
HLrirhte d D chein. Gesellscbaft Jnhrp. XX\IV ?38 
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Durch Sauren wird sie anders zersetzt. Aus den wassrigen, an- 
gesauerten Losungen scheidet sich der  der Natriumverbindung ent- 
sprechende freie Eeter ab ;  ist die Losung sehr verdunnt, so entateht 
eine neue, bei 700 schmelzende Substanz. Die durch Siiuren bewirkte 
Reaction lasst sich durch die folgende Gleichung veranschaulicheu: 

CN CW 

+ HzO C c P- 

COO C2 €15 

CH 
COO C2HS COO CZ Hj 

0 
HN : C("C0 

C, Ha OOC.HCx,/C. COOC2 Ha. = NH3 + 
C .COOGHs 

Dase die neue Substanz keinc Carboxylgruppe enthiilt, geht aus dem 
feblenden Saurecharakter hervor I ) ;  beziiglich der fur die Isoimidformel 
sprechenden Griinde vergleiche man die vorangehende Mittheilung. 

Der Isoirnidodicarboxylaconitsaureester ist ein sehr reactionsfahiger 
Kiirper; er wird von verdiinnten Alkalilosungen sehr gut aufgenommen, 
und die Liisung lasst beim Ansauern unter Kohlenslureentwickelang 
eine Fliissigkeit ausfallen, welche die Zusammensetzung eines Cyan- 
aconitsaureesters besitzt. 

0 
t H20 HN: C"C0 

c p H s  ooc. H c L c .  C O O C ~ H ~  
C. COOCz H5 

CN COOH 

COOCz Hs COOC2 HS COOCa Hs 

= CH C . -c  

CO:, + NC.CH C CH - - 
COOC2 Hs COOC2 Hs COOC2 H5 

Die ziernlich stark sauren Eigenschaften des neuen Esters machen 
die beigelegte Structurformel wahrscheinlicher als die ebenso mog- 
liche: 

NC.C -- C -CHZ 
COOCaHs COOCaH5 COOC2H5 ' 

eomit iet auch die Doppelbindungsstelle im Isoimidkorper festgestellt. 
Mit abaolutem Alkohol gekocht, lagert sich das lsoimid zu einem 

Isomeren, dae hiiher echrnilzt (1790), urn, und das nach seinen ge- 

l) Nur durch ein Versehen wurde in der vorlsufigen Mittheilung dieser 
Subatanz Saureverhalten zugeschrieben. 
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sammten Eigenechaften als der Dioxy-P-carbocinchomeronsaureester zu 
betrachten ist. 

0 N 
HN : C/‘CO + HO. C-’\C. OH 

Ca Hs OOC . HCLJC. COOCsH5 Cp H:, OOC. CJC. COOCa Hs 
C .  COOC, H5 C. COOC2 H5 

Beim Kochen lost sich das Isoimid iu SJlzsaure; aus der Lo- 
sung scheidet sich eine niit dem 0 u t h z e  i t’sclieii Dioxynicotinsaure- 
ester isomere Substanz aus, welcher keine andere Structurformel als 
die des Dioxycinchomeronslureesters 

N 

Ho HC,>C. - C1/-c. OH COOC, H5 

C . COOCa Hg 
(oder eine desmotrope) beiznlegen ist. Die Mutterlangen lassen beirn 
Trocknen eine braunliche, krystallinische Substanz zuriick, die mit der 
Citrazinsaure identificirt wurde. 

Kocht man den Dioxy-6-carbocinchomeronsaureester mit zwei 
Mo1.-Gew. Natriumhydrat, so entsteht durch Ansauern eine Ftillung, die, 
nach dem Umkrystallisiren aus weingeisthaltigem Wasser als eine 
Dioxycinchomeronestersaure erkannt wurde. 

Die in der urspriinglichen Operation erhaltene atherische Schicht 
entbalt neben kleiuen Mengen der nicht in Reaction getretenen Sub- 
s tamen,  ein Gernisch von Tricyantrimethj leutricarboiisaureester und 
einem rieuen cyclischen Ester ,  der als Dicyantrimetbylentetracarbon- 
siiureester zu betrachteri ist: 

Cz Ha ooc cooca Ha 
c \./ 

Bei Alkoholabwesenheit ist seine Bildung n i c k  leicht zu erklaren, 
viellei‘cbt ist sie kleinen Mengen irn kiiuflichen Cyanessigester enthal- 
tenen Malonesters zu verdanken; in der T h a t  l lss t  sich die Ausbeute, 
welche regelrnassig eine sehr diirftige ist, verbessern, wenn man dem 
urspriinglichen Retlctionsgemisch Malonester hinzufugt. 

Der  Tricyantrimethylentricarbonsaureester, sawie der Dicyantri- 
methylentetracarbonsaureester werden durch kochendes Barytwasser zu 
Trimethpleotetracarbonsaure vollig verseift. Durch voreichtige Be- 
handlung des Tricyanesters erbalt man andere Producte, unter denen 
iiur das Tricyantrimethylen 

CH.CN 
’1 

NC.CH-CH.CIS 
mit geniigender Sicherheit erkannt wurde. Eine krystallisirte , bei 

238’ 



194-1950 schmelzende Cyantrimethylentricarbonsaure haben wir noch 
nicht wieder erhalten konnen ; ihre Existenz, welehe in der vorlaufigen 
M i t t h e i h g  als nicht endgiiltig bewiesen betrachtet wurde , ist aomit 
noch in Frage gestellt. 

Sx p e r i  m e n  t e l l e r  T h e i l .  
Die Hauptdarstellung wurde sehr oft und immer mit wenig be- 

friedigender iind schwaii kender Ausbeute, selbst unter dem Auschein nach 
gleichen Umstiinderi, wiederholt. Eine der besser gelungenen ist die, 
welche wir beschreibeu wollen. 6 g Natriumdraht (ein Atom) in 
iiber Natrium getrocknetem Aether suspendirt, liisst man in einem mit 
Riickflusskiihler verbundenen Kolben mit 29.5 g (ein Molekiil) Cyan- 
essigester reagireu. Am folgenden Tage  werden der breiartigen 
Masse allmahlich 50.5 g ( 1  Mol.) Rrorncyanessigester hinzugefiigt, wobei 
durch die bei der Reaction entwickelte Warme der Aether in's Sieden 
geiath, selbst wenn der Kolbeu rnit Wasser gekiihlt wird. Der  ur- 
spriingliche weisse Niederschlag vrrwandelt sich in einen neuen, gelb- 
gefaibten, wa1:rend der Aether ebenfalls eine gelbe Farbung anuirnmt. 
Ein paar Tage  lang wird der Kolbeninhalt ofters und heftig ge- 
schiittelt, darauf eine kleinehlenge Wasser hinzugefiigt, wodurch sich zwei 
Schichten, eine untere wassrige ond eine obere ltherische bilden, wah- 
rend zwischen beiden die grostentbeils ungdoste, feste Substanz 
suspendirt bleibt. Dieselbe wird gesanimelt, urn das  Natriumbronlid 
vollstlindig zu entfernen, mit wenig Waeser vorsichtig gewaschen und 
mit warrnem Benzol extrahirt, wohei sie sich in zwei Theile trennt, 
deren einer (Gewicht 10-12 g) unliislich, deren anderer(Gewicht 6-8 g) 
leicht 18slich ist. 

In einer zweiten Reihe von Darstellungen wurde der Natrium- 
cyanessigester , anstatt mit Bromcyanessigester, mit der theoretisctlen 
Menge\ (1 Halogenmolekiil auf 2M01. der  Natriumverbindiing) J o d  in iitlie- 
rischer Losung , oder Brom tropfenweise bebaudelt. Die Trennungs- 
methode ist dieselbe und im Ganzen das Resultat das Gleiche Mrie 
bei dem ersten Verfahren, die Ausbeute jedoch geringer. 

Der  Monobromcyanessigester wurde, wie iu der vorlaufigen Mit- 
theilung angegebeii, dargestellt, niit dern eineigeu Unterschied, dass 
man in Gegenwart der theoretischen Menge POD gefalltem Calcium- 
carbonat arbeitete , uni die frei werdende Ihomwasserstoffsaure zu 
binden. Die Ausbeute lasst sich somit bedeutend, bis zu 90 pCt. der 
theoretischen, erhohen. 

N a t  r i u m - d i  c y a n  - a c  o n i  t s a u r e e s t e r,  
ChT.CNa -- ---C .- - = - . z -  C.CN 

COOCsHa COOCsH5 COOC2H5 ' 
Den in Benzol unlijslichen Theil lijst man in wenig lauwarmem 

Alkohol; beim Erkalten scheiden sich langsam grosse, gelbe, mono- 



kline, iiicht ziim Messen geeignete Krystalle ab, welche bei etwa 245c 
unter Zexetzung echmelzen, durch Eisencblorid r8thlich gefarbt wer- 
den und Kaliumpermanganat in der Ralte sofort entfarben. Die zahl- 
reichen ausgefiihrten Analysen lieferten nicht sehr befriedigende Zahlen ; 
die Ursache lie$ wahrscheinlich in der leicbten Zersetzbarkeit der 
Substanz, wodurch die Krystalle vielleicht eine kleine Menge von 
Natriumdicyanglutaconsaiireester enthalten. Durch Erhitzen auf etwa 
1600 nimmt das Gewicht langsam a b ,  um beim Stehen an der Luft 
bei gewohnlicher Ternperatur wieder ebenso langsam zuzunehmen ; 
die Substanz enthielt also mnthma.asslich etwas Kryetallwaseer. 

0.3590 g Sbst.: 0.6443 g Cog, 0.1648 g HaO. - 0.3111 g Sbst.: 22.4 ccm 
F (lY, 746.3mm corr.). - 0.2305 g Sbst..: 0.0050 g H20 (bei 160°), 0.0544 g 
Nan SO*. 

C1~El15 OsN2Na + '/2 HaO. 
Ber. C 49.56, H 4.7'3, ?S 8.26, Na 6.79, Ha0 2.65. 
Gcf. . v  48.94, 5.10, )) S.45, )) 7.63, 2 2.17. 

Der Natriumdicyanglutaconsaureester lasst sich in der That  leicht 
gewinnen, wenn nian den Natriun~dicyanaconitsatireester mit Wasser 
kocht; dieselbe Umwandliing vollzieht sich in waesriger Liieung selbst 
in der Kalte sehr langsam. 1st die Umwandlung aicht vollstandig, SO 

scheidet sich aue der erkalteten, bezw. verdunsteten Losung ein Ge- 
miech von grossen Prismeu der urspriinglichen Verbinduug und von 
Nadeln der neuen ab. Der Natriumdicyanglutaconsaureester wurde durch 
seine Zueammensetzung und sammtlichen anderen Eigenschaften iden- 
tificirt. 

0.2772 g Sbst.: 0.4549 g COs, 0.1296 g HsO. - 0.2125 g Sbst.: 16.8 ccm 
N <loo, 759mm corr.). - 0.1577 g Sbst.: 0.0191 g H10 (bei looo), 0.0378 g 
Nag SO,. 

CI1H110dN1Na+ 2Hp.O. 
Ber. C 44.90, H 5.10, N 9.52, Na 7.82, H,O 12.24. 
Gef. 44.75, 5.19, s 9.51, I) 7.77, 2 12.11. 

Der  Natriumdicyanaconitsaureester giebt, rnit Silbernitrat in wase- 
riger Losung versetzt, einen auch in verdiinnter Salpetersaure schwer 
18slichen Niederschlag des entsprechenden Silbersalzee. 

D i c y  a n - a c o i i  i t e a u  r e e s  t e r ,  

COOC2 HS COOCi Hb COO& Ha 
Der  genannte Eater entsteht beim Ansiiuern einer wasarigen Lo- 

sung der enteprechenden Natriumverbindung. Der  Concentration ge- 
miiss echeidet sich entweder eine fliissige, bald erstnmende, oder un- 
mittelbar die feste, in Blattchen kryetallisirte Subetanz aus. Die Fil- 
tration darf man nicht zu lange verzogern, denn nach einigen Stunden 
beginnt aus der Mutterlauge die Abscheidung einer neuen Subatanz, 

CN.CH c :.= -C .CN 
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von welcher weiter unten die Rede sein wird. Dereelbe Ester liisst eich 
natiirlich auch aus der wiissrigen, aus der urepriinglichen Trennung 
entstammenden, unteren Schicht durch Ansiiuern gewinnen. 

H a t  man bei der genannten Trennung zu vie1 Waeser gebraucht, 
so geht dae gauze Natriumsalz in Losung, und die nun ungeloet ge- 
bliebene Substanz ist vollig in Henzol loslich. 

Der  Dicyanaconitsaureester lasst sich nicht unzersetzt umkry- 
stallisiren. Die Analysen von verschiedenen, aus Renzol umkrystalli- 
sirten Theilen lieferten sowohl von einander, ale von der Theorie sehr 
abweichende Zahlen. Die nur mit Wasser sorgfiiltig gewaschene und iiber 
SchwefelsBure getrocknete Substanz gab die folgenden A nnlysenzahlen : 

0.2493 g Sbst.: 0.4853 g COa, 0.1309 g HsO. - 0.2283 g Sbst.: 17.8 ccm N 
(16.5O, 754.6 m m  corr.). - 0.2481 g Sbst.: 0.4829 g CO1, 0.127G g HaO. - 
0.2538 g Sbst : 19.6 ccni K (IS", 757.5 mm corr.) - 0.2775 g Sbst.: 0.5351 g 
Con, 0.1456 R HsO. - 0.1624 g Sbst.: 13.8 ccm N (87.5O, 758.4 mrn corr.). 

C1aHi6OsNrr + '/gHz0. 
Ber. C 53.00, H 5.36, N 8.83. 
Gef. 53.07, 53.08, 52.60, )) 5.83, 5.71, 5.59, * 9.03, 8.93, 9.40. 
Die mit aus verschiedenen Darstellungen herstammenden Producten 

ausgefiihrten Analpsen deuten auf einen Krystallwaesergehalt bin. 
Leider beginnt die Substanz, im Trockenachrank erhitzt, schon unter 
1000 sich zu briiunen j ob die langsame Gewichtsabnahme auf Wasserver- 
lust, oder auf eiue tiefgehende Zereetzung zuriickzufiihren ist, laast 
eich nicht entscheiden. 

Der  Dicyanaconitsaureester ist in Wtisser wenig, leichter iii Al- 
kohol und Benzol liislich; iin Capillarrohr raech erhitzt, echmilzt er 
bei etwa 145-1460 unter Hraunung und Zersetzung. Verdiinnte 
wiiesrige Alkalien und Alkalicarboiiate losen die Substanz leicht, ein 
Zeichen, daSs diese stark eaure Beschaffenheit besitzt; benutzt man eine 
geeattigte Natriumcarbonatlosung, so beginnt die Fliissigkeit eich sofort 
wiedrr zu triiben, indem sich eine in gelben Nadeln krystallisirende 
Suhetanz ausscheidet, die ale Natriumdicyanglut:rconsiiureester erkannt 
wurde. 

0.2402 g Sbst.: 0.0'287 g Ha0 (bei  looo), 0.0581 g NagS0'. 
C I I H ~ I O ~ N a N a f 2 H a O .  Ber. Na 7.82, Ha0 12.24. 

Bef. n 7.85, 0 11.95. 
Aus der intensiv rotli gefarbten Mutterlauge scheidet sich dann 

laxigsam eine neue, feinkrystalliiiische, rothe, glanzende Natriumver- 
hindung aus,  die ails Mangel an Material nicht weiter untereucht 
wurde. Vielleicht liegt hier eine den von C l a i s e n  ') beschriebenen 
Farbstoffsiiureu aus dem Aethoxymethylenacetessigester ahnliche Sub- 
stanz vor. 

9 Ann. d. Chew 497, 47 [18'37]. 
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Isoimido-dicarboxyl-aconitsaureester, 
C . COOG Hs 

CaHs OOC. C(>CH.COO Ca Hs 
OC,,C.NH 

0 
Wie in der Einleitung schon bemerkt wurde, entsteht, wenn die 

LBsung des Natriumdicyanaconitsfureestere sehr verdiinnt ist , beim 
Ansauern anfangs keine Fallung mehr, es scheidet eich aber dann 
langsam eine neue, in bei 70° schmelzenden Nadeln gut kryetallieirende 
Subetanz ab. Dieselbe Substanz erhalt man leichter aus dem fieien 
Dicyanaconitsaureester durch Losen in warmer, miissig concentrirter 
Salzsilure (d 1.12); beim Erkalten scheidet sich eine krystallieirte, 
chlorhaltige Verbindung von schwankender Zusammensetznng aue, 
die durch Kochen mit Wasser dieselben bei 700 schmelzenden Nadeln 
liefert. Die aus alkoholhaltigem Wasser umkrystallisirte und an der 
Luft getrocknete Substanz lieferte folgende Analysenzahlen : 

0.2718 g Sbbt.: 0.4845 g COa, 0.1394 g Ha0. - 0.2685 g Sbst.: 0.4799 g 
Con,  0.1394g HaO. - 0.2464g Sbst.: 0.4393g COs, 0.1204g HaO. - 
0.2231 g Sbst.: 8 ccm N (14.5O, 757.5 mm corr.) - 0.2805 g Sbst.: 0.0135 g 
H:, 0. 

CirHi iOsN + HsO. 
Ber. C 48.70, H 5.51, N 4.05, Ha0 5.22. 
Gef. )) 48.62, 48.74, 48.62, 5.69, 5.76, 5.42, 4.24, I) 4.81. 

Das Krystallwasser entweicht in Vacuo iiber Schwefelsaure schon 
bei gewiihnlicher Temperatur sehr leicht, wobei die Substanz ihre 
krystallinische Beschaffenheit verliert nnd sich in eine harte. amorphe, 
glasartige Mitsse verwandelt; durch Stehen an der feuchten Luft wird 
dae Wasser wiedrr langsam aufgenommen. 

Das mit der  kryoskopischen Methode in Essigsaurelosutig er- 
mittelte Molekulargewicht der entwaseerten Substanz lieferte normale 
Ergebnisse. Mit dem krystallisirten Korper wurden im (fegensatz 
hierzu Zahlen erhalten, welche zu einem um die Halfte niedrigeren 
Molekulargewicht Ghren wiirden. Die Erecheinung ist auf eiue dnrch 
die concentrirte EssigsHure in Wasser  und anhydrische Verbindung 
bewirkte Spaltung iuriickzufiihren. 

0.2381 g kryst. Sbst., 22.06 g Eesigsaure: Gefrierpunktserniedngmg im 
Mittel 0.245O. - 0.1889 g anh. Sbst., 27.12 g Essigsiure: Gafrierpunktsernie- 
drigung im Mittel O.OSo. 

ClrHi7OaN + HaO. Bor. Mo1.-Gowicht 345. Gef. Mo1.-Gewicht 171. 
CI,H17@Sh'. I) )) 327. I) >> 339. 

In der Kalte lost sich das  Isoimid merklich weder in Waeeer 
noch in Alkalicarbonaten; in der Warme wird es aufgenommen, aber  
aus tlrn * o  dargestellten gelben Losungen lasst es sich nicht mehr 
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zuriickgewinnen. Es krystallisirt in langen, weiss-gelblichen, bei 700 
schmelzenden Nndeln, ist sehr leicbt in Alkohol. weniger in Essig- 
s lure  rind Heuzol, gar nicht in Ligroin liislicb; giebt die 1.. Baeyer 'sche 
Permanganatprobe, wird voii Eisenchlorid nicht gefiirbt. Beim Er- 
hiteen mit Natroiilauge ist der Ammoniakgeruch deutlich bemerkbar. 

C N .  CH --- C - C H  
COO& Hs COOC2 Hs COOC2 H5 

C J a n - a c o n  i t s a 11 r e  e s t e r , 

Das Isoimid wird von sehr verdtinnten wassrigen Alkalien leicht 
und rnit gelber Farbe aufgenommen; durch Ansauern scheidrt sich 
eine schwere, olige, gelblicbe Fliissigkeit aus, die, rnit Chlorcalcium ge- 
trocknet, schon ziemlich analysenrein ist. 

(301, 0.1470 g H20. - 0.3606 g Sbst.: 16.1 ccm N (15", 714 mm corr.). 
0.2392 g Sbst.: 0.4791 g COa, 0.1395 g HzO. - 0.2608 g Sbst.: 0.5289 g 

C ~ ~ H I ~ O C N .  Ber. C 55.12, H 6.01, N 4.9,j. 
Gef. g 54.60, 55,30, >) 6.45, 6.26, >) h.18. 

Der  Ester l as t  sich selbst im Vacuum nicht unzersetzt destilliren, 
giebt die v. Baeyer 'sche Reaction, liist eich in den Rasen leicbt, in 
waasrigen CarbonablGsungen schwer und unvollstkndig. Mit Natron- 
lauge erhitzt, zersetzt er sicb unter Ammoniakentwickelung. 

D i o x y - $ - c a r b o c i n c b o m e r o n s i i u r e e s t e r  resp. 2 - K e t o - l j - i \ x v -  
4 3 . 5  - d i h y d r o p  y r i  d i 11 t r i c  a r  b o n s ii u r e  e e t e r,  

COOC2 HS COOC2 H5 
Cz H s 0 0 C  /..-. .. COOC2 Ha * i  C2I4 OOC.  ' ' y. COOC2 Hz resp. HO . \,I. OH O:,,>.OH 

N NH 
Durch Kochen mit absolutem Alkohol lagert sich das Isoimid 

leicht zu einem Isomeren von durchaus verschiedenem cheiuischem 
Charakter urn. Nach 3-4 Stdn. wird der Alkohol im Wasserbade 
vollstandig abgedampft, der nun rtlsch zu einer krystalliniechen 
Maese erhartende Riickstand in wenig warrnem Benzol gelijst und 
mit Petroleumather bis zu eben erst bleibender Triibung versetzt. 
Langsam scheiden sich zu Warzen vereinigte zarte Nadeln ab, deren 
Analyse folgende Zahlen ergab : 

0.2074 g Sbst.: 0.3897 g Cog, 0.1027 g HzO. - 0.3159 g Sbst.: 12.9 ccm N 
(240, 757.5mm corr.). 

ClrHI,OsN. Ber. C 51.38, H 5.20, N 4.28. 
Gef. 51.18, * 5.40, 1 4.49. 

Die neue Subetanz krystallisirt in weissen, bei 137" echmelzenden, 
leicht in  Alkohol, wenig in Benzol, garnicht in Petroleumiither 16s- 
lichen Nadeln. 



Durch Eisenchlorid wird sie r6thlich gefarbt, von Basen ohne 
Farhung aufgenommen; die stark alkalisch gemachte Liisung lasst 
beim Kochen kein Arnmoniak entweichen und verhlilt sich dem 
v. Baeyer ' schen  Reagens gegeniiber wie eine gesattigte Verbindung. 
Diese Eigenschaften rechtfertigen die Auffassung der vorliegenden Ver- 
biudung als Pyridinabkhmling.  hlit einem Molekiil Natriumhydrat 
bildet der Ester eine in absolutem Alkohol kaum, in Wasser  sehr 
leicht losliche Verbindung, deren Losung auch bei der Siedetempe- 
ratur bestandig ist; selbst nacb langerern Kochen wird durch Ansauern 
der Ester zuriickgewonnen. Der  Ester wird durch eine warme Na- 
triumnitritldsung nicht blau gefiirbt. 

COOCzH5 
''.COOCsHa D i  o x y  - c i n c h  o m e r o n  ( f u r  e e s  t er,'), 

HO.i,,.OH 
N 

Das Isoimid lost sich langsam in 3 Theilen siedender Salzeiiure 
(d = 1.06). Aus der sofort erkalteten Losung scheidet sich der Di- 
oxycinchomeronsaureester aus, der erst aus Benzol, darauf aus Wein- 
geist umkrystallisirt wurde. 

N (160, 762.1 mm corr). 
0.3065 g Sbst.: 0.5829 g COs, 0.1514 g HzO. - 0.2846 g Sbst.: 13.7 ccm 

CI1H1306N. Ber. C 51.76, H 5.10, N 5.49. 
Gef. n 51.86, ,> 5.49, )) 3.64. 

Der Ester krystallisirt in bei 1570 schmelzenden, leicht in Alkohol 
und Benzol loalichen weissen Blattchen. Wirft man ein Komchen in 
eine heisse Losung von Natriumuitrit, so farbt sich die Fliissigkeit 
stark blau (Citrazinsaurereaction). 

Auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, lassen die salz- 
saurehaltigen Mutterlaugen einen krystallinischen Riickstand zuriick. 
Nach Behandeln mit siedendem Alkohol, der eine schmierige Substauz 
extrahirt, bleibt ein briiunliches, krystallinieches, in den gewohnlichen Lii- 
sungsmitteln fast unlosliches Pulver zuriick; es wird von den Alkali- 
carbonaten unter Aufbrausen leicht aufgenommen und durch Loseu 
in Ammoniak und Fallen mit Salzsaure gereinigt. Die Analyse und 
die~siimmtlicheu Eigenschaften zeigen , dass vorliegende Substanz mit 
der C i t r a z i n s f u r e  identisch ist. 

0.2908 g Sbst.: 0.4919 g Cog, 0.0925 g HaO. - 0.2696 g Sbst.: 81.2 ccm 
N (240, 763.8 mm corr.). 

CeHsOrN. Ber. C 46.45, H 3.23, N 9.03. 
Gef. I) 46.13, )) 3.53, 8.92. 

_ _  _ .  

1) Die ebenso moglichen desmotropen Oxgketoformeln bleiben wegen der 
dissymetrischen Vertheilung der Carboxylgruppen unbestimmt, dennoch verzich- 
ten wir auf die Benennung im Sinne dieser freilich gleichberechtigten Hypothese. 



D i o x J - c i n c h o m e r o n s a u r e m o n o a t h y 1 e s t e r I), 

COOCaHS COOH 
P-.. . COOH 

HO .\A. OH 
N 

”; . COOCaHS 

N 
Derselbe entsteht dnrch Kochen des Dioxy-$-carbocinchomeron- 

eaureesters mit zwei Mo1.-Gew. in Wasser gelosten Natriumhydrata. 
Die stark eingeengte und erkaltete Fliissigkeit wird mit Salz- 
same gefillt , der Niederechlag gewaschen und aus heissem alkoho- 
lischem Wasser umkrystallisirt. Der neue Kiirper scheidet sich beim 
Erkalten in kleinen, sehr wenig in Wasser  und Weingeist, garnicht 
in Benzol liialichen Nadelchen aus, welche fiber 2150 erhitzt sich 
unter Braunung zersetzen. Von Alkalicarbonaten wird e r  unter Koblen- 
siiureentwickelung geliist. 

0.2401 g Sbst.: 0.4246 g CO,, 0.0949 g HsO. - 0 321 I g Sbst.: 18.3 ccm 
N (28.50, 757.4 mm corr.). 

CsHyOsN. Ber. C 47.57, H 3.96, N 6.17. 
Gef. n 48.23, n 4.38, )) 6.24. 

An den mit den theoretischen schlectit ubereinstimmenden Werthen 
ist vielleicht eine Verunreinigung der analyeirten Substanz durch etwae 
Citrazinsaureester Schuld. W a s  die Structurformel betrifft , 80 muss 
eine der Carboxylgruppen die p-Stellung dem Stickstoff gegeniiber 
besetzeu, d a  die Esterslure die Citrazinsiiurcprobe mit den Alkali- 
nitriten sehr schon giebt. 

T r i c y a n - t r i m e t h  y l en - t r i ca rbons i iu rees t e r !  

C 
CzHsOOC ‘COOC?Hj 

Ueber diese Verbindung, welche die bei der Hauptdarstellung 
nomittelbar entstehende, in Benznl IBsliche Substanz bildet, haben wir 
scbon in der vorlaufigen Sot iz  alles Wesentliche mitgetheilt. Wir 
fugen nur  hinzu, dass der Schrnelzpunkt einer aus Renzol mebrmals 
nmkrystallisirten Probe auf 1 19.50 stieg. 

NC, -COOC?Hs 

NC>C/\C/CN 

C H  . CN 
T r i c y a 11-tr i m e t h y l e  11, 

N C. H c -%H. CN. 
Wenn man den Tricyant~imethylentricarbo~~saureester mit kaltem 

verdiinntem Rarytwasser verseift und heftig schiittelt, bis der 
ganze Ester gelost wird, so bildet sich ein pulveriger weisser Nieder- 
schlag VOII fast reinem Baryumcarbonat. Die abfiltrirte und von 

I) Beziiglich dor vier mGglichen, dosmotropen Oxyketoformeln. siehe die 
_ _ -  

betreffs des neutralen Esters gemachte Anmerkung. 
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dem Baryum mit der  genauen Schwefelsauremenge befreite Fliissig- 
keit wird auf dem Wasserbade eingedampft; aus der stark eiogeengten 
Liisuog acheiden sich beim Erkalten weisse Bltittchen ab ,  die zur  
Reiniiung aus Alkobol umkryatalliairt werden. Die Analyse ergab 
Folgendes: 

0.2240 g Sbst.: 0.5081 g Cog. 0.0537 g HsO. - 0.0832 g Sbst.: 26 ccrn 
N (230, 758.2 mm corr.). 

C~83N3.  Ber. C 61.54, H 2.56, N 35.90. 
Gef. s 61.86, )) 2.69, 35.48. 

I m  Capillarrohre erhitzt, sintert die Substanz anfangs, um darauf 
bei 188 - 189' vollstgndig zu schmelzen. Sie krystallisirt in Blatt- 
chen. die in Wasser wenig, leichter in Alkohol lijslich sind; der 
V. Baeyer ' sche  Probe gegeniiber verhiilt sie sich indifferent; rnit 
Alkalilaugen gekocht, lasst sie Ammoniak reichlich entweicben. Aus 
Substanzmangel haben wir leider weder das  Molekulargewicht be- 
stimmen, noch die Verseifungsproducte untersuchen kiinnen. 

Die stark saure Mutterlauge, aus der sich das Tricyantrimethylen 
abgeschieden hatte, wurde auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz 
eingedampft und in vacuo iiber Scbwefelsaure mehrere 'rage steben 
gelassen. Da keine Rrystallabscheidung zu bemerken war, wurde 
die Masse rnit Ammoniak . neutralisirt und mit Silbernitrat fractionirt 
gefallt. Von den fast gleichen drei Fractionen, lieferten die beiden 
ersten bei der Analyse Zahlen, die einem Gemiacb der Silbersalze 
von Trimethylentetracarbonsaure und Cyantrimethylentricarbonsiiure ent- 
sprechen; wahreiid die mit der dritten gewonnenenResultate dem Silber- 
salz der reinen C y a n -  tr i  m e t h y  1 e n  - t r i c a r b o n s  ii u r e entsprechen. 

0.2035 g Sbst.: 0.0069 g H10 (128). - 0.1254 g Sbst.: 0.0753 g Ag. - 
0.6287 g Sbst.: 14.1 ccm N (260, 761.6 mm corr.). 

GHzOsNAg3 i-HsO. Bcr. N 2.60, Ag 60.22, Ha0 3.35. 
Gef. I) 2.51, I) 60.05, >) 3.39. 

Beim Ertiitzeu verpufft dae Silbersalz lebhaft. Die  aus dem Sil- 
bersalz durch Schwefelwasserstoff abgeschiedene Siiure ist in Gestalt 
eines Syrups erhalten worden, welcher, in einem Exsiccator iiber 
Scbwefelsaure stehen gelassen, langsam zu einer weissen, zerfliess- 
lichen, kryetalliniscben Maese erstarrt. Dem Anscheine nach ist 
diese mit der bei 194-1950 scbmelzenden, in der vorlgufigen Mit- 
theilung erwahnten Substanz nicht identisch. 

D i c y  a n - t r i m e t h p l e n - t e t r a c a r b o n s a u r e e s t e r ,  
C,H>OOC,~,-COOCZH~ 

Der aus der urspriinglichen Operation iibrig gebliebene Aether wird 
rnit verdiinnter Natronlauge wiederbolt (so lange sich die Lauge noch roth 
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f l rbt ,  dann mit schwach angesauerten und endlich mit reinem Wasser 
gewascheu, mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Es bleibt 
eine dicke, scbwach gefarbte Fliissigkeit iibrig, die man mit Wasser  
in einer Schale kocht, um den in ihr  noch enthaltenen, unverlnderten 
Cyanessigester uud Bromcyanessigester zu vertreiben; der allmahlich 
erstarrende Riickstand wird auf unglasirter Thonplatte getrocknet 
uiid in weuig Henzol gelost. Aus  der Losung krystallisirt langsam 
eine kleine Menge des Tricynntrimetbylentricarboiis~ureesters, wahrend 
die mit Petroleumather versetzte Mutterlauge eine in Benzol riel 16s- 
lichwe, neue Suhstanz liefert, welche selir langsam krystallisirt. Urn sie 
rein zu erhalten, kann man sie fius eineni Gernisch von Petroleom- 
iither und Benzol mehrfdch umkrystallisiren oder besser in Alkohol 
liisen. Lasst man das Liisungsmittel bei gewBhnlicher Temperatur 
langsam verdunsten, so scheiden sich grosse, durchsichtige, ungefarbte 
Krystalle ab, deren Messung Hr. Prof. La V a l l e  iibernahm. Die Er- 
gebnisse, welche er uns giitiget mittheilte, sind folgende : 

I<rystallsystem: Triklin. 
$ = 520 40'. 

Combinationen: \ loo(,  \lTOI, ~ O O l \ ,  11011. 

001 : 100 520 35' - 52' 46' 52" 40' 
001 : i o i  76O 18' 
100: i io  71' 4'- 71" 7' 71° 5' 
i o i  : i io  85O 26' 
001 : i io  60' 45'- 61" 60° 52'. 

Winkel Grenzwerthc Mi ttelmerthc 

Die vorkommenden Flitchen reichten nicbt aus, die andercn Constantext 

Die Analyse und die kryoskopiscbe Molekulargewicbtebestimmung 
ZU bcstimmen. 

ergaben: 

Con, 0.1219 g HiO. - 0.2162 g Sbst.: 14.4 ccm N (21°, 754.1 mm corr.). - 
0.1285 g Sbst.: 8.7 ccm N (270, 757.7 mm corr.). 

0.2566 g Sbst.: 0.5007 g COa, 0.1241 g HsO, - 0.2437 R Sbst.: 0.4805 g 

C I ~ H ~ O O ~ N ~ .  Bcr. C 53.68, H 5.26, N 7.37. 

0.2633 g Sbst. : 19.26 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung 0.20. 
Gef. * 53.21, 53.77, n 5.37, 5.56, 3 7.56, 7.51. 

0.1977 g Sbst.: 19.26 g )) >> 0.14O. 
Cr7HmO0sNs. Ber. Mol.-Gem. 380. Gef. Mol.-Gew. 342, 367. 

Der  Dicyantrimethylentetracarbonsaureeeter ist in  Wasser und 
Ligroin nicht, in den anderen gewiihnlichen Losungsmitteln sehr leicht 
ltielich. Dorch Basen wird er leicht verseift; wenn man ibn namlich 
mit iiberschiissigem Barytwasser bis zur vollstlndigen Vertreibung des  
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gebildeten Amuioniaks kocllt , dns t h y  I I ' I I  u i +  Schwefelsaure genau 
entfernt, das Filtrat nail I\ilochenkohle c ~ ~ r ! . t i  bt und auf dem Wasser- 
bade so lange eindampft, bis es dickflussig wird, urid dann in einem 
Exsiccator iiber Schwefelsaure stehen lasst, so erstnrrt es allmahlich 
vollstandig zu einer krystallinischen Muse .  Atgeseheu davon, dass 
Letztere einige Grade tiefer schmilzt, niimlich bei 189-190 , wae der 
ungeniigenden Reinheit der sehr kleinen, nicht wieder umkrystallisirten 
Substanzmenge zuzuschreiben ist, besitzt sie alle Eigenecbaften der 
Trimethylentetracarboneaure von S c h a c h e r l ' )  und 13uchner2) .  Die 
Analyse der Saure und des Calciumsalzes ergab Folgendee: 

0.3796 g Sbst.: 0.0540 g HsO (1000). 

0.2328 g Sbst.: 0.1780'g CaSOJ. 

Somil ist die Auffassung der Substanz als Trimethylenderivat ge- 

M e s s i n a ,  August 1901. Universitatslaboratorium. 

GHsOs + 2 HsO. Bar. Ha0 14.17. Gef. H2O 14.40. 

C7HsOeCa2 + 3',p HzO. Ber. Ca 22.41. Gef. Ca 22.48. 

aechtfertigt. 

648. M a r t i n  Freund und Ludwig M a i :  Beitrag zur Kennt- 
niss des Artemisins .  

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium deb pliysikalischeri Vereins 
zu Frankfurt alM.1 

(Eingegangen am 29. October 1901.) 
In dem BBericht iiber das  J a h r  1 8 9 4 ~  der chemischen Fabrik 

von E. M e r c k  in Darmstadt findet sich eine Originalmit thei l~ng~) 
iiber einen als *Artemisin a benannten Korper von der Formel Cla HI&, 
welcher in dem Samen von Artemisia maritima enthalten ist. 

Wir  haben niit dieser Substanz schon vor langerer Zeit einige 
Versuche untcrnommen, in der Hoffriung, ihre Reziehungen zu dem 
nur  um ein Sauerstoffatom armeren Santonin, Cis H ~ ~ O J ,  ermitteln zu 
konnen. Ueber die ersten Ergebnisse dieser Untersuchung ist in der 
Frankfurter chemischen Gesellscbaft Bericht erstattet worden, und ein 
'Referat dariiber ist in der Cbemiker-Zeitung') erschienen. Diese 
Notiz scheint aber iibersehen worden zu sein, denn in dem soeben 
erechienenen Heft 17 des Centralblattes 5, befindet sich ein Auazug 
iiber eine in den Atti R. Accad. dei Lincei Roma erschienene Arbeit 

4 Ann. d. Chem. 284, 197 :1895]. 
') Jahrgang 1898, 203. 

_ _ _  - __ 

I) Ann. d. Chem. 229, 89 [188S1. 
3) Vergl. Chem. Centralblatt 1895, I, 436. 
5) 1901, 11, 937. 




